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(57) Abstract 



The invention relates to fungicide mixtures comprised as active components a) phenylacetic acid derivatives of formula (I) in which 
the substituents and the index have the meanings cited in the description, and the salts thereof, and b) at least one compound of formulas 
(II) to (III) in a synergisticaliy effective quantity. 



• (57) Zusammenfassung 

Fungizide Mischungen, enthaltend als aktive Komponenten a) PhenylessigsEturederivate dcr Formel (I), in dcr die Substituenten und 
der Index die in der Beschreibung genannte Bedeutung haben, sowie deren Salze, und b) mindestens eine Verbindung der Formeln (II) bis 
(III) in einer synergistisch wirksamen Menge. 
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Fungizide Mischungen auf der Basis von Tripeloximether-Derivaten 
und Resistenzinduktoren 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft fungizide Mischungen zur Be* 
kampfung von Schadpilzen, die 

a) Phenylessigsaurederivate der Formel I 



10 



15 



FL 




(i) 



20 



in der die Substituenten und der Index die folgende Bedeutung 
haben: 



X 



NOCH 3 , CHOCH3, CHCH 3 ; 



25 



30 



0, NR 



Rl, r unabhangig voneinander Wasserstoff und Ci~C4-Alkyl ; 



R 2 



m 



Cyano, Nitro, Trif luormethyl , Halogen, Ci-C4~Alkyl 
und Ci-Cj-Alkoxy; 

0, 1 oder 2, wobei die Reste R 2 verschieden sein 
konnen, wenn m fur 2 steht; 



35 



40 



45 



R3 Wasserstoff, Cyano, Ci-C 4 -Alkyl, Ci-C 4 -Halogenalkyl , 
C 3 -C6-Cycloalkyl ; 

R 4 ,R 6 unabhangig voneinander Wasserstoff, 

Ci-Cio-Alkyl, C 3 -C6-Cycloalkyl, C 2 -Ci 0 -Alkenyl, 
C2-Ci 0 -Alkinyl, Ci-Ci 0 -Alkylcarbonyl , C 2 -Ci 0 -Alkenyl - 
carbonyl, C3-Cio-Alkinylcarbonyl oder Ci-Ci 0 -Alkyl - 
sulfonyl, wobei diese Reste partiell oder vollstandig 
halogeniert sein konnen oder einen bis drei der folgen 
den Gruppen tragen konnen: Cyano, Nitro, Hydroxy, 
Mercapto, Amino, Carboxyl, Amino car bony 1 , Amino thio- 
carbonyl , Halogen, Ci-Cg-Alkyl , Ci-Ce-Halogenalkyl , 



2 

Ci-C6-Alkylsulfonyl, Ci-Ce-Alkylsulf oxyl , Ci-Ce-Alkoxy, 
Ci-C6-Halogenalkoxy , Ci-C 6 -Alkoxycarbonyl , Ci-C6~Alkyl - 
thio , Ci-C6-Alkylamino , Di-Ci-Cg-alkylamino , 
Ci-C6-Alkylaminocarbonyl , Di-Ci-Ce-alkylaminocarbonyl , 
Ci-Ce-Alkylamino thiocarbonyl , Di-Ci-Cg-alkylaminothio- 
carbonyl, C 2 -C6-Alkenyl , C 2 -C 6 -Alkenyloxy, C 3 -C 6 -Cyclo- 
alkyl, C3-C6-Cycloalkyloxy , Heterocyclyl , Hetero- 
cyclyloxy, Benzyl, Benzyloxy, Aryl, Aryloxy, Arylthio, 
Hetaryl, Hetaryloxy und Hetaryl thio, wobei die cycli- 
schen Gruppen ihrerseits partiell oder vollstandig 
halogeniert sein konnen oder einen bis drei der 
folgenden Gruppen tragen konnen: Cyano, Nitro, Hydroxy, 
Mercapto, Amino, Carboxyl, Aminocarbonyl , Amino thio- 
carbonyl, Halogen, Ci-C 6 -Alkyl, Ci-C 6 -Halogenalkyl , 
Ci-Ce-Alkylsulfonyl, Ci-C 6 -Alkylsulf oxyl , C 3 -C6-Cyclo- 
alkyl, Ci-C 6 -Alkoxy, Ci-C 6 -Halogenalkoxy , Ci-Cg-Alkyl- 
oxycarbonyl, Ci-C 6 -Alkylthio, Ci-C 6 -Alkylamino, 
Di-Ci-C6-Alkylamino, Ci-C 6 -Alkylaminocarbonyl, 
Di-Ci-C 6 -Alkylaminocarbonyl, Ci-C6-Alkylaminothio- 
carbonyl , Di-Ci-C6-Alkylaminothiocarbonyl , C 2 ~C6~ 
Alkenyl, C 2 -C 6 -Alkenyloxy , Benzyl, Benzyloxy, Aryl, 
Aryloxy, Aryl thio, Hetaryl, Hetaryloxy, Hetaryl thio 
Oder C(=NOR 7 ) -A n -R 8 ; 

Aryl, Arylcarbonyl , Arylsulf onyl , Hetaryl, Hetaryl - 
carbonyl oder Hetarylsulf onyl , wobei diese Reste 
partiell oder vollstandig halogeniert sein konnen oder 
einen bis drei der folgenden Gruppen tragen konnen: 
Cyano, Nitro, Hydroxy, Mercapto, Amino, Carboxyl, 
Aminocarbonyl, Amino thiocarbonyl , Halogen, Ci-Cs-Alkyl, 
Cx-C 6 -Halogenalkyl, Ci-C 6 -Alkylcarbonyl , Ci-C 6 -Alkyl- 
sulfonyl, Ci-Ce-Alkylsulfoxyl, C 3 -C 6 -Cycloalkyl , 
Ci-C 6 -Alkoxy, Ci-C 6 -Halogenalkoxy, Ci-C 6 -Alkyloxy- 
carbonyl, Ci-C 6 -Alkylthio, Ci-C 6 -Alkylamino, Di-Ci-C 6 - 
Alkylamino, Ci-C6~Alkylaminocarbonyl , Di-Ci-C 6 -Alkyl - 
aminocarbonyl , Ci-C6-Alkylaminothiocarbonyl , Di-Ci-Cg- 
Alkylamino thiocarbonyl, C 2 -C 6 -Alkenyl , C 2 -C 6 -Alkenyl - 
oxy, Benzyl, Benzyloxy, Aryl, Aryloxy, Hetaryl, 
Hetaryloxy oder C (=NOR 7 ) -A n -R 8 ; 

Wasserstof f , 

Ci-C 6 -Alkyl, C 2 -C 6 -Alkenyl, C 2 -C 6 -Alkinyl , wobei die 
Kohlenwasserstoff reste dieser Gruppen partiell oder 
vollstandig halogeniert sein konnen oder einen bis 
drei der folgenden Reste tragen konnen: Cyano, Nitro, 
Hydroxy, Mercapto, Amino, Carboxyl, Aminocarbonyl, 
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Amino thiocarbonyl , Halogen, Ci-C 6 -Alkylaminocarbonyl, 
Di-Ci-C6-alkylaminocarbonyl , Ci-C6-Alkylaminothio- 
carbonyl , Di-Ci-Ce-alkylaminothiocarbonyl , Ci-C 6 -Alkyl - 
sulfonyl, Ci-C 6 ~Alkylsulfoxyl, Ci-C 6 -Alkoxy , Ci-C 6 - 
5 Halogenalkoxy, Ci-C 6 -Alkoxycarbonyl , Ci-C 6 -Alkylthio, 

Ci-Ce-Alkylamino, Di-Ci-C 6 -alkylamino, C 2 -C 6 -Alkenyloxy, 
C 3 -C 6 -Cycloalkyl, C 3 -C6-Cycloalkyloxy, Heterocyclyl , 
Heterocyclyloxy, Aryl, Aryloxy, Aryl-Ci-C4-alkoxy, 
Arylthio, Aryl-C 1 -C 4 -alkylthio, Hetaryl, Hetaryloxy, 

10 Hetaryl-Ci-C 4 -alkoxy, Hetaryl thio, Hetaryl-Ci-C 4 -alkyl- 

thio, wobei die cyclischen Reste ihrerseits partiell 
oder vollstandig halogeniert sein konnen und/oder 
ein bis drei der folgenden Gruppen tragen konnen: 
Cyano, Nitro, Hydroxy, Mercapto, Amino, Carboxyl, 

15 Aminocarbonyl, Aminothiocarbonyl , Ci-Ce-Alkyl, 

Ci-Cg-Halogenalkyl, C!-C 6 -Alkylsulf onyl , Cx-Ce-Alkyl- 
sulfoxyl, C 3 C 6 -Cycloalkyl, Ci-C 6 -Alkoxy, Ci_-C 5 -Halogen- 
alkoxy, Ci-C 6 -Alkoxycarbonyl , Ci-C 6 -Alkylthio, Ci-C 6 - 
Alkylamino, Di-Ci-C 6 -alkylamino, Ci-C 6 -Alkylamino- 

20 carbonyl, Di-Ci-C6-alkylaminocarbonyl , Ci-C 6 -Alkyl- 

aminothiocarbonyl , Di-Ci-C 6 -alkylaminothiocarbonyl , 
C 2 -C 6 -Alkenyl, C 2 -C 6 -Alkenyloxy, Benzyl, Benzyloxy, 
Aryl, Aryloxy, Arylthio, Hetaryl, Hetaryloxy, Hetaryl - 
thio und C (=NOR 7 ) -A n -R 8 ; 

25 

C 3 -C 6 -Cycloalkyl, C 3 -C 6 -Cycloalkenyl , Heterocyclyl , 
Aryl, Hetaryl, wobei die cyclischen Reste partiell 
oder vollstandig halogeniert sein konnen oder einen 
bis drei der folgenden Gruppen tragen konnen: Cyano, 

30 Nitro, Hydroxy, Mercapto, Amino, Carboxyl, Amino- 

carbonyl, Aminothiocarbonyl, Halogen, Ci-C 6 -Alkyl, 
Ci-C 6 -Halogenalkyl, Ci-Ce-Alkylsulf onyl , Ci-Cs-Alkyl- 
sulfoxyl, C 3 -C 6 -Cycloalkyl, d-C 6 -Alkoxy, Cx-Ce-Halogen- 
alkoxy, Ci-C 6 -Alkoxycarbonyl , Ci-C 6 -Alkylthio, Ci-C 6 - 

35 Alkylamino, Di-Ci-C 6 -alkylamino , Ci-C6-Alkylamino- 

carbonyl , Di-Ci-C6-alkylaminocarbonyl , Ci-Ce-Alkyl - 
aminothiocarbonyl , Di-Ci-C6-alkylaminothiocarbonyl , 
C 2 -C 6 -Alkenyl, C 2 -C 6 -Alkenyloxy , Benzyl, Benzyloxy, 
Aryl, Aryloxy, Hetaryl und Hetaryloxy; 



40 



wobei 



A fur Sauerstoff, Schwefel oder Stickstoff steht und 

wobei der Stickstoff Wasserstoff oder Ci-C 6 -Alkyl 
45 tragt; 
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n 



0 oder 1 bedeutet; 



R7 



Wasserstoff oder Ci-Cs-Alkyl bedeutet und 



R8 



Wasserstoff oder Ci-Cg-Alkyl bedeutet, 



sowie deren Salze, 



und 



10 



b) mindestens einem Fungizid ausgewahlt aus Fungiziden der For- 
meln II bis III 



15 



20 




(ID 



25 




(III) 



OCH 2 CH=CH 2 

30 

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, fungizide 
Mischungen zur Verfugung zu stellen, die eine gute, iiber die 
Wirksamkeit der Mischungskomponenten allein hinausgehende fungi - 
35 z ide Wirkung, insbesondere gegen Pilzerkrankungen in Reis zeigen. 

Diese Aufgabe wird erf indungsgemaB durch die Mischungen gemaB An- 
spruch 1 gelost. 

40 Die Verbindungen der Formel I sind an sich bekannt und in der Li- 
teratur beschrieben (WO 97/15552) . 

Die Fungizide der Formeln II bis III sind ebenfalls bekannt und 
in der Literatur beschrieben. Daruber hinaus sind sie unter den 
45 nachfolgend in Klammern genannten Handelsnamen kommerziell er- 
hal tlich: 
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II: EP 313,512, vorgeschlagener Common name: Acibenzolar (Han- 
del sname:Bion®, Fa. Novartis) 

III: Common name: Probenazol (Handelsname Oryzamate®, Fa. Meiji 
5 Seika) 

Die Verbindungen I konnen bei der Herstellung aufgrund ihrer C=C 
und C=N Doppelbindungen als E/Z-Isomerengemische anfallen, die 
z.B. durch Kris tallisation Oder Chromatographie in iiblicher Weise 
10 in die Einzelverbindungen getrennt werden konnen. 

Sofern bei der Synthese Isomerengemische anfallen, ist im all- 
gemeinen jedoch eine Trennung nicht unbedingt erf orderlich, da 
sich die einzelnen Isomere teilweise wahrend der Aufbereitung fur 
15 die Anwendung oder bei der Anwendung (z.B. unter Licht-, Saure- 
oder Baseneinwirkung) ineinander umwandeln konnen. Entsprechende 
Umwandlungen konnen auch nach der Anwendung, beispielsweise bei 
der Behandlung von Pflanzen in der behandelten Pflanze oder im 
zu bekampfenden Schadpilz oder tierischen Schadling erfolgen. 

20 

In Bezug auf die C=X Doppelbindung werden hinsichtlich ihrer 
Wirksamkeit die E-Isomere der Verbindungen I bevorzugt (Konfigu- 
ration bezogen auf die -OCH3 bzw. die -CH 3 -Gruppe im Verhaltnis 
zur -CO2R 1 Gruppe) . 

25 

In Bezug auf die -C (R 3 ) =N0CH2~ Doppelbindung werden hinsichtlich 
ihrer Wirksamkeit die cis-Isomere der Verbindungen I bevorzugt 
(Konf iguration bezogen auf den Rest R 3 im Verhaltnis zur -OCH 2 - 
Gruppe) . 

30 

Bei der eingangs angegebenen Definitionen der Verbindungen I 
wurden Sammelbegrif f e verwendet, die allgemein reprasentativ fur 
die folgenden Gruppen stehen: 

35 Halogen: Fluor, Chlor, Brom und Jod; 

Alkyl: geradkettige oder verzweigte Alkylgruppen mit 1 bis 4, 6 
oder 10 Kohlenstof f atomen, z.B. Ci-Ce-Alkyl wie Methyl, Ethyl, 
Propyl, 1 -Methyl ethyl, Butyl, 1-Methyl-propyl , 2-Methylpropyl , 
40 1, 1-Dimethylethyl, Pentyl, 1-Methylbutyl , 2-Methylbutyl , 
3-Methylbutyl, 2 , 2-Di-methylpropyl , 1-Ethylpropyl , Hexyl, 

1. 1- Dimethylpropyl, 1 , 2-Dimethylpropyl , 1-Methylpentyl , 2-Methyl- 
pentyl , 3-Methylpentyl , 4-Methylpentyl , 1 , 1-Dimethylbutyl , 

1 . 2- Dimethylbutyl , 1 , 3-Dimethylbutyl , 2 , 2-Dimethylbutyl , 

45 2, 3-Dimethylbutyl, 3 , 3-Dimethylbutyl , 1-Ethylbutyl , 2-Ethylbutyl , 
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1,1, 2-Trimethylpropyl , 1,2, 2-Trimethylpropyl , 1-Ethyl-l-methyl - 
propyl und 1- Ethyl-2-methylpropyl ; 

Halogenalkyl : geradkettige Oder verzweigte Alkylgruppen mit 1 bis 
5 6 Kohlenstof f atomen, wobei in diesen Gruppen teilweise oder voll- 
standig die Wassers tof f atome durch Halogenatome wie vorstehend 
genannt ersetzt sein konnen, z.B. Ci-C 2 -Halogenalkyl wie Chlor- 
methyl, Dichlormethyl , Trichlormethyl , Fluonnethyl , Difluor- 
methyl, Trif luormethyl , Chlorf luormethyl, Dichlorf luormethyl, 
10 Chlordif luormethyl, 1-Fluorethyl, 2-Fluorethyl , 2 , 2-Dif luorethyl , 
2, 2, 2-Trif luorethyl, 2-Chlor-2-f luorethyl , 2-Chlor-2 , 2-dif luor- 
ethyl, 2, 2-Dichlor-2-f luorethyl, 2 , 2 , 2-Trichlorethyl und Penta- 
f luorethyl; 

15 Cycloalkyl: monocyclische Alkylgruppen mit 3 bis 6 Kohlenstof f- 
ringgliedern, z.B. Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl und 
Cyclohexyl ; 

Alkenyl: geradkettige oder verzweigte Alkenylgruppen mit 2 bis 
20 6 oder 10 Kohlenstof f atomen und einer Doppelbindung in einer 
beliebigen Position, z.B. C2-C 6 -Alkenyl wie Ethenyl, 1-Propenyl, 
2-Propenyl, 1 -Methyl ethenyl , 1-Butenyl, 2-Butenyl, 3-Butenyl, 

1- Methyl-l-propenyl, 2-Methyl-l-propenyl , l-Methyl-2-propenyl, 

2- Methyl-2-propenyl, 1-Pentenyl, 2-Pentenyl, 3-Pentenyl, 

25 4-Pentenyl, 1-Methyl-l-butenyl, 2-Methyl-l-butenyl, 3-Methyl-l- 
butenyl, l-Methyl-2-butenyl, 2-Methyl-2-butenyl , 3-Methyl-2- 
butenyl, l-Methyl-3-butenyl, 2-Methyl-3-butenyl , 3-Methyl-3- 
butenyl, 1 , l-Dimethyl-2-propenyl , 1, 2-Dimethyl-l-propenyl, 
1, 2-Dimethyl-2-propenyl, 1-Ethyl-l-propenyl , 1 -Ethyl- 2 -propenyl , 

30 1-Hexenyl, 2-Hexenyl, 3-Hexenyl, 4-Hexenyl, 5-Hexenyl, 

1- Methyl-l-pentenyl, 2-Methyl-l-pentenyl , 3 -Methyl- 1-pentenyl , 
4-Methyl-l-pentenyl, 1 -Methyl -2 -pen t eny 1 , 2-Methyl-2-pentenyl , 

3- Methyl-2-pentenyl, 4-Methyl-2-pentenyl , l-Methyl-3-pentenyl , 

2- Methyl-3-pentenyl, 3-Methyl-3-pentenyl , 4 -Methyl -3 -pent eny 1 , 
35 l-Methyl-4-pentenyl, 2-Methyl-4-pentenyl , 3-Methyl-4-pentenyl , 

4- Methyl-4-pentenyl, 1 , l-Dimethyl-2-butenyl , 1, l-Di-methyl-3- 
butenyl , 1 , 2-Dimethyl-l-butenyl , 1 , 2-Dimethyl-2-butenyl , 

1, 2-Dimethyl-3-butenyl, 1 , 3-Dimethyl-l-butenyl , 1 , 3-Dimethyl-2- 
butenyl, 1, 3-Dimethyl-3-butenyl, 2, 2-Dimethyl-3-butenyl, 
40 2, 3-Dimethyl-l-butenyl, 2, 3-Dimethyl-2-butenyl , 2 , 3-Dimethyl-3- 
butenyl, 3 , 3-Dimethyl-l-butenyl , 3 , 3-Dimethyl-2-butenyl, 

1- Ethyl-l-butenyl , l-Ethyl-2-butenyl , l-Ethyl-3-butenyl , 

2- Ethyl-l-butenyl, 2-Ethyl-2-butenyl , 2-Ethyl-3-butenyl , 
1, 1, 2-Trimethyl-2-propenyl, 1- Ethyl -1 -methyl- 2 -propenyl , 

45 l-Ethyl-2-methyl-l-propenyl und 1-E thy 1-2 -me thy 1-2 -propenyl ? 
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Alkinyl: geradkettige oder verzweigte Alkinylgruppen mit 2 bis 
10 Kohlenstof f atomen und einer Dreif achbindung in einer be- 
liebigen Position, z.B. C 2 -C6-Alkinyl wie Ethinyl, 2-Propinyl, 
2-Butinyl , 3-Butinyl , l-Methyl-2-propinyl , 2-Pentinyl , 
5 3-Pentinyl, 4-Pentinyl, l-Methyl-2-butinyl , l-Methyl-3-butinyl , 
2-Methyl-3-butinyl, 1, l-Dimethyl-2-propinyl , l-Ethyl-2-propinyl , 
2-Hexinyl, 3-Hexinyl, 4-Hexinyl, 5-Hexinyl, l-Methyl-2-pentinyl , 

1- Methyl-3-pentinyl, l-Methyl-4-pentinyl , 2-Methyl-3-pentinyl , 

2- Methyl-4-pentinyl, 3-Methyl-4-pentinyl , 4-Methyl-2-pentinyl , 
10 1, l-Dimethyl-2-butinyl, 1, l-Dimethyl-3-butinyl, 1 , 2-Dimethyl- 

3- butinyl, 2 , 2-Dimethyl-3-butinyl , l-Ethyl-2-butinyl , 1-Ethyl- 
3-butinyl, 2-Ethyl-3-butinyl und l-Ethyl-l-methyl-2-propinyl ; 

Heterocyclyl bzw. Heterocyclyloxy, Heterocyclylthio und Hetero- 
15 cyclylamino: drei- bis sechsgliedrige, gesattigte oder partiell 
ungesattigte mono- oder polycyclische Heterocyclen, die ein bis 
drei Hereroatome ausgewahlt aus einer Gruppe bestehend aus Sauer- 
stoff , Stickstoff und Schwefel enthalten, und welche direkt bzw. 
(Heterocyclyloxy) uber ein Sauerstof f atom oder (Heterocyclylthio) 
20 uber ein Schwefelatom oder (Heterocyclylamino) uber ein Stick- 
stoff atom an das Gerust gebunden sind, wie z.B. 2 -Tetrahydro- 
furanyl, Oxiranyl , 3 -Tetrahydrof uranyl , 2 -Tetrahydrothienyl , 

3 - Tetrahydrothienyl , 2 - Pyrrolidinyl , 3 - Pyrrolidinyl , 3 - Isoxazol - 
dinyl , 4 - Isoxazolidinyl , 5 - Isoxazolidinyl , 3 - Isothiazolidinyl , 

25 4 -Isothiazolidinyl, 5 - Isothiazolidinyl , 3 - Pyrazolidinyl , 

4- Pyrazolidinyl, 5 - Pyrazolidinyl , 2 -Oxazolidinyl , 4 -Oxazolidinyl , 

5- Oxazolidinyl, 2 -Thiazolidinyl , 4 -Thiazolidinyl , 5-Thia- 
- zolidinyl , 2 - Imidazolidinyl , 4 - Imidazolidinyl , 1,2, 4 -Oxa - 

diazolidin- 3 -yl, 1,2,4 -Oxadiazolidin- 5 -yl , 1,2,4 -Thiadiazolidin- 

30 3-yl, l,2,4-Thiadiazolidin-5-yl, 1 , 2 , 4 -Triazolidin- 3 -yl , 

l,3,4-Oxadiazolidin-2-yl, 1 , 3 , 4 -Thiadiazolidin- 2 -yl , 1,3,4-Tri- 
azolidin-2-yl, 2, 3 -Dihydrof ur-2 -yl, 2 , 3 -Dihydrof ur- 3 -yl, 
2,3- Dihydro - fur - 4 - yl , 2,3- Dihydro - f ur - 5 - yl , 2,5 - Dihydro - fur - 2 - y 1 , 
2, 5-Dihydro-fur-3-yl, 2 , 3 -Dihydrothien-2 -yl , 2,3-Dihydro- 

35 thien-3-yl, 2,3-Dihydrothien-4-yl, 2 , 3 -Dihydrothien- 5 -yl , 
2, 5-Dihydrothien-2-yl, 2 , 5 -Dihydrothien- 3 -yl , 2 , 3 - Dihydro - 
pyrrol- 2 -yl, 2 , 3 -Dihydropyrrol - 3 -yl , 2 , 3 -Dihydropyrrol - 4 -yl , 
2 , 3 - Dihydropyrrol - 5 - yl , 2,5 - Dihydropyrrol - 2 - y 1 , 2,5 - Dihydro - 
pyrrol - 3 -yl , 2,3 -Dihydroisoxazol - 3 -yl , 2 , 3 -Dihydroisoxazol -4 -yl , 

40 2, 3 -Dihydroisoxazol -5 -yl, 4 , 5 -Dihydroisoxazol - 3 - yl, 4 , 5 -Dihydro- 
isoxazol - 4 -yl , 4 , 5 -Dihydroisoxazol - 5 -yl , 2 , 5 -Dihydroisothia- 
zol - 3 -yl , 2,5- Dihydroisothiazol - 4 -yl , 2,5- Dihydroisothiazol - 5 -yl , 
2,3-Dihydroisopyrazol-3-yl, 2 , 3 -Dihydroisopyrazol -4 -yl , 2,3-Dihy- 
droisopyrazol-5-yl, 4 , 5 -Dihydroisopyrazol - 3 -yl, 4 , 5 -Dihydroiso- 

45 pyrazol-4-yl, 4 , 5 -Dihydroisopyrazol - 5 -yl , 2 , 5 -Dihydroisopyra- 
zol - 3 - yl , 2,5- Dihydroisopyrazol - 4 - yl , 2,5 - Dihydroisopyrazol - 5 - yl , 
2,3-Dihydrooxazol-3-yl, 2 , 3 -Dihydrooxazol - 4 -yl , 2, 3 -Dihydro- 
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oxazol - 5 - yl , 4,5 - Dihydrooxazol - 3 - yl , 4,5 - Dihydrooxazol - 4 - yl , 
4 , 5 -Dihydrooxazol - 5 -yl , 2,5- Dihydrooxazol - 3 -yl , 2 , 5 -Dihydro - 
oxazol-4-yl, 2, 5 -Dihydrooxazol -5 -yl, 2, 3 - Dihydro thiazol -2 -yl, 
2, 3-Dihydrothiazol-4-yl, 2 , 3 -Dihydrothiazol - 5 -yl, 4,5-Dihydro- 
5 thiazol-2-yl, 4 , 5-Dihydrothiazol-4-yl, 4 , 5 -Dihydrothiazol - 5 -yl , 
2, 5-Dihydrothiazol-2 -yl, 2, 5-Dihydrothiazol-4-yl, 2,5-Dihydro- 
thiazol - 5 -yl , 2,3 -Dihydroimidazol -2 -yl , 2 , 3 -Dihydroimidazol -4 -yl , 
2 , 3 -Dihydroimidazol - 5 -yl , 4 , 5 -Dihydroimidazol - 2 - yl , 4 , 5 -Dihydro- 
imidazol - 4 -y 1 , 4,5 - Dihydroimidazol - 5 - y 1 , 2,5 - Dihydroimidazol - 

10 2-yl, 2, 5 -Dihydroimidazol -4 -yl, 2 , 5 -Dihydroimidazol - 5 -yl , 
2-Morpholinyl, 3 -Morpholinyl , 2 -Piperidinyl, 3 - Piperidinyl , 
4 - Piperidinyl , 3 - Tetrahydropyridazinyl , 4 - Tetrahydropyridazinyl , 
2 -Tetrahydropyrimidinyl , 4 -Tetrahydropyrimidinyl , 5 -Tetrahydro- 
pyrimidinyl , 2 -Tetrahydropyrazinyl , 1,3,5 -Tetrahydrotriazin- 2 -yl , 

15 1,2, 4 -Tetrahydrotriazin- 3 -yl, 1, 3 -Dihydrooxazin-2 -yl , 

1 , 3 -Di thian - 2 -yl , 2 -Tetrahydropyranyl , 1,3 -Dioxolan - 2 -yl , 

3, 4, 5, 6-Tetrahydropyridin-2-yl, 4H-1, 3 -Thiazin- 2 -yl , 

4H-3 , l-Benzothiazin-2-yl, 1 , 1 -Dioxo - 2 , 3 , 4 , 5 - tetrahydrothien - 2 -yl , 

2H-l,4-Benzothiazin-3-yl, 2H- 1 , 4 -Benzoxazin-3 -yl, 1,3-Dihydro- 

20 oxazin-2-yl, 1, 3-Dithian-2-yl, 

Aryl bzw. Aryloxy, Arylthio, Arylcarbonyl und Arylsulf onyl : 
aromatische mono- Oder polycyclische Kohlenwasserstof f reste 
welche direkt bzw. (Aryloxy) uber ein Sauers toff atom (-0-) Oder 
25 (Arylthio) ein Schwefelatom (-S-), (Arylcarbonyl) uber eine 
Carbonylgruppe (-CO-) Oder (Arylsulf onyl) uber eine Sulf onyl - 
gruppe (-S0 2 -) an das Gerust gebunden sind, z.B. Phenyl, Naphthyl 
und Phenanthrenyl bzw. Phenyloxy, Naphthyloxy und Phenanthrenyl - 
oxy und die entsprechenden Carbonyl- und Sulf onylreste; 

30 

Hetaryl bzw. Hetaryloxy, Hetarylthio, Hetarylcarbonyl und 
Hetarylsulf onyl : aromatische mono- oder polycyclische Reste 
welche neben Kohlenstof f ringgliedern zusatzlich ein bis vier 
Stickstof f atome oder ein bis drei Stickstof f atome und ein Sauer- 

35 stof f- oder ein Schwefelatom oder ein Sauerstof f- oder ein 

Schwefelatom enthalten konnen und welche direkt bzw. (Hetaryloxy) 
uber ein Sauerstof f atom (-0-) oder (Hetarylthio) ein Schwefelatom 
(-S-), (Hetarylcarbonyl) uber eine Carbonylgruppe (-CO-) oder 
(Hetarylsulf onyl) uber eine Sulf onylgruppe (-SO2-) an das Gerust 

40 gebunden sind, z.B. 

5-gliedriges Heteroaryl, enthaltend ein bis drei Stickstof f- 
atome: 5-Ring Heteroarylgruppen, welche neben Kohlenstoff- 
atomen ein bis drei Sticks toff atome als Ringglieder enthalten 
45 konnen, z.B. 2-Pyrrolyl, 3-Pyrrolyl, 3-Pyrazolyl, 

4-Pyrazolyl, 5-Pyrazolyl , 2-Imidazolyl, 4-Imidazolyl , 
l,2,4-Triazol-3-yl und 1 , 3 , 4-Triazol-2-yl ; 
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5-gliedriges Heteroaryl, enthaltend ein bis vier Stickstoff - 
atome oder ein bis drei Stickstof f atome und ein Schwefel- 
oder Sauerstof f atom oder ein Sauerstoff oder ein Schwefel - 
atom: 5-Ring Heteroarylgruppen, welche neben Kohlenstof f- 
atomen ein bis vier Stickstof f atome oder ein bis drei Stick- 
stoffatome und ein Schwefel- oder Sauerstof f atom oder ein 
Sauerstoff- oder Schwefelatom als Ringglieder enthalten 
konnen, z.B. 2-Furyl, 3-Furyl, 2-Thienyl, 3-Thienyl, 

2- Pyrrolyl, 3-Pyrrolyl, 3-Isoxazolyl , 4-Isoxazolyl , 
5-Isoxazolyl, 3-Isothiazolyl , 4-Isothiazolyl , 5-Isothiazolyl , 

3- Pyrazolyl, 4-Pyrazolyl, 5-Pyrazolyl, 2-Oxazolyl, 

4- Oxazolyl, 5-Oxazolyl, 2-Thiazolyl, 4-Thiazolyl, 

5- Thiazolyl, 2-Imidazolyl , 4-Imidazolyl , 1 , 2 , 4-Oxadiazol- 
3-yl, 1, 2,4~Oxadiazol-5-yl, 1 , 2 , 4-Thiadiazol-3-yl , 

1 , 2 , 4-Thiadiazol-5-yl , 1,2, 4-Triazol-3-yl , 
1,3, 4-Oxadiazol-2-yl , 1,3 , 4-Thiadiazol-2-yl , 
1,3, 4-Triazol-2-yl; 

benzokondensiertes 5-gliedriges Heteroaryl, enthaltend ein 
bis drei Stickstof f atome oder ein Stickstof f atom und/oder ein 
Sauerstoff- oder Schwefelatom: 5-Ring Heteroarylgruppen, 
welche neben Kohlenstof f atomen ein bis vier Stickstof f atome 
oder ein bis drei Sticks toff atome und ein Schwefel- oder 
Sauerstof f atom oder ein Sauerstoff- oder ein Schwefelatom als 
Ringglieder enthalten konnen, und in welchen zwei benachbarte 
Kohlenstof f ringglieder oder ein Stickstoff- und ein benach- 
bartes Kohlenstof fringglied durch eine Buta-1 , 3-dien- 
1, 4-diylgruppe verbruckt sein konnen; 

uber Stickstoff gebundenes 5-gliedriges Heteroaryl, ent- 
haltend ein bis vier Stickstof f atome, oder uber Stickstoff 
gebundenes benzokondensiertes 5-gliedriges Heteroaryl, ent- 
haltend ein bis drei Stickstof f atome: 5-Ring Heteroaryl- 
gruppen, welche neben Kohlenstof f atomen ein bis vier Stick- 
stoffatome bzw. ein bis drei Sticks toff atome als Ringglieder 
enthalten konnen, und in welchen zwei benachbarte Kohlen- 
stof f ringglieder oder ein Stickstoff- und ein benachbartes 
Kohlenstof fringglied durch eine Buta-1 , 3 -dien- 1 , 4-diylgruppe 
verbruckt sein konnen, wobei diese Ringe uber eines der 
Stickstof f ringglieder an das Gerust gebunden sind; 

6-gliedriges Heteroaryl, enthaltend ein bis drei bzw. ein bis 
vier Stickstof f atome: 6-Ring Heteroarylgruppen, welche neben 
Kohlenstof f atomen ein bis drei bzw. ein bis vier Stickstoff - 
atome als Ringglieder enthalten konnen, z.B. 2-Pyridinyl, 
3 - Pyr idinyl , 4 -Pyr idinyl , 3 - Pyr idaz inyl , 4 - Pyridaziny 1 , 
2-Pyrimidinyl, 4-Pyrimidinyl , 5-Pyrimidinyl , 2-Pyrazinyl, 
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1, 3, 5-Triazin-2-yl, 1, 2 , 4-Triazin-3-yl und 
1,2,4, 5-Tetrazin-3-yl; 

benzokondensiertes 6-gliedriges Heteroaryl, enthaltend ein 
5 bis vier Stickstof f atome: 6 -Ring Heteroarylgruppen in 

welchen zwei benachbarte Kohlenstof f ringglieder durch eine 
Buta-1, 3 -dien-1, 4 -diylgruppe verbruckt sein konnen, z.B. 
Chinolin, Isochinolin, Chinazolin und Chinoxalin, 

10 bzw. die entsprechenden Oxy-, Thio-, Carbonyl- Oder Sulfonyl- 
gruppen . 

Hetarylamino: aromatische mono- Oder polycyclische Reste, welche 
neben Kohlenstof fringgliedern zusatzlich ein bis vier Stickstof f- 
15 atome oder ein bis drei Stickstof f atome und ein Sauerstoff- Oder 
ein Schwefelatom enthalten konnen und welche uber ein Stickstof f- 
atom an das Geriist gebunden sind. 

Die Angabe "partiell oder vollstandig halogeniert" soli zum Aus- 
20 druck bringen, da£ in den derart charakterisierten Gruppen die 
Wasserstoff atome zum Teil oder vollstandig durch gleiche oder 
verschiedene Halogenatome wie vorstehend genannt ersetzt sein 
konnen . 

25 Im Hinblick auf ihre biologische Wirkung sind Verbindungen der 
Formel I bevorzugt, in denen m fur 0 steht. 

GleichermaBen bevorzugt sind Verbindungen der Formel I, in denen 
R 1 fur Methyl steht. 

30 

Daneben werden Verbindungen I bevorzugt, in denen R 3 fur Wasser- 
stoff, Cyano, Cyclopropyl, Methyl, Ethyl, 1 -Methylethyl oder CF 3 
steht. 

35 Aufierdem werden Verbindungen I bevorzugt, in denen R 3 fur Methyl 
steht . 

Daneben werden Verbindungen I bevorzugt, in denen R 3 fur Cyano 
steht . 

40 

Weiterhin werden Verbindungen I bevorzugt, in denen R 3 fur Cyclo- 
propyl steht. 

Des weiteren werden Verbindungen I bevorzugt, in denen R 3 fur CF 3 
45 steht. 



WO 99/48370 PCT/EP99/01917 

11 

Des weiteren werden Verbindungen I bevorzugt, in denen R 5 
fur Wasserstoff, Cyclopropyl, Methyl, Ethyl, iso- Propyl, ggf. 
subst. Aryl Oder Hetaryl steht. 

5 AuBerdem werden Verbindungen I bevorzugt, in denen R 5 fur Methyl 
steht. 

Des weiteren werden Verbindungen I bevorzugt, in denen R 5 fur 
Ethyl steht. 

10 

AuBerdem werden Verbindungen I bevorzugt, in denen R 5 fur 
Iso -Propyl steht. 

AuBerdem werden Verbindungen I bevorzugt, in denen R 5 fur Cyclo- 
15 propyl steht. 

AuBerdem werden Verbindungen I bevorzugt, in denen R 5 fur CF3 
steht . 

20 Des weiteren werden Verbindungen I bevorzugt, in denen R 5 fur 
ggf. subst. Aryl Oder Hetaryl steht. 

Des weiteren werden Verbindungen I bevorzugt, in denen R 5 fur 
ggf. subst. Pyridyl, Pyrimidyl, Pyrazinyl, Pyridazinyl oder 
25 Triazinyl steht. 

Des weiteren werden Verbindungen I bevorzugt, in denen R 5 fur 
ggf. subst. Furyl, Thienyl oder Pyrrolyl steht. 

3 0 Des weiteren werden Verbindungen I bevorzugt, in denen R 5 fur 
ggf. subst. Oxazolyl, Thiazolyl, Isoxazolyl, Isothiazolyl , 
Pyrazolyl oder Imidazolyl steht. 

Des weiteren werden Verbindungen I bevorzugt, in denen R 5 fur 
35 ggf. subst. Oxdiazolyl, Thiadiazolyl oder Triazolyl steht. 

AuBerdem werden Verbindungen I bevorzugt, in denen R 5 fur Phenyl 
steht, welches unsubs tituiert ist oder ein oder zwei der folgen- 
den Gruppen tragt: Nitro, Cyano, Hydroxy, Amino, Aminocarbonyl, 
40 Aminothiocarbonyl, Halogen, Ci-C^Alkyl, Ci-Cij-Halogenalkyl , 
Ci-Cj-Alkoxy, Ci-C4-Halogenalkoxy, C 1-C4- Alky 1 amino, Di-Ci-C4- 
Alkylamino , Ci-C 4 -Alkylsulf onyl , Ci-C4-Alkoxycarbonyl , Ci-^-Alkyl - 
aminocarbonyl oder Di-Ci-C4-Alkylaminocarbonyl . 



45 
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AuBerdem werden Verbindungen I bevorzugt, in denen R 4 fur Wasser- 
stoff, Ci-C6-Alkyl, C2-C6-Alkenyl, C 2 -C6 -Alkinyl , Allyl, Arylalkyl, 
Hetarylalkyl, Aryloxyalkyl , Hetaryloxyalkyl , Aryl Oder Hetaryl 
steht . 

5 

Des weiteren werden Verbindungen I bevorzugt, in denen R 4 fur 
Ci-C 6 -Alkyl steht. 

Weitere bevorzugte Verbindungen I sind der WO 97/15,552 zu ent- 
10 nehmen. 

Die in den erf indungsgemaBen Mischungen enthaltenen Verbindungen 
I zeichnen sich durch eine hervorragende Wirkung gegen ein brei- 
tes Spektrum von pf lanzenpathogenen Pilzen, insbesondere gegen 
15 Pilze aus den Klassen der Ascomyceten, Deuteromyceten, Phycomyce- 
ten und Basidiomyceten aus. 

Besondere Bedeutung haben sie fur die Bekampfung einer Vielzahl 
von Pilzen an verschiedenen Kulturpf lanzen wie Baumwolle, Gemuse- 
20 pflanzen (z.B. Gurken, Bohnen, Tomaten, Kartoffeln und Kurbisge- 
wachse) , Gerste, Gras, Hafer, Bananen, Kaffee, Mais, Obst- 
pflanzen, Reis, Roggen, Soja, Wein, Weizen, Zierpf lanzen, Zucker- 
rohr sowie an einer Vielzahl von Samen. 

25 Insbesondere eignen sie sich zur Bekampfung der folgenden 

pf lanzenpathogenen Pilze: Erysiphe graminis (echter Mehltau) an 
Getreide, Erysiphe cichoracearum und Sphaerotheca fuliginea an 
Kurbisgewachsen, Podosphaera leucotricha an Apfeln, Uncinula 
necator an Reben, Puccinia-Arten an Getreide, Rhizoctonia-Arten 

30 an Baumwolle, Reis und Rasen, Ustilago-Arten an Getreide und Zuk- 
kerrohr, Venturia inaequalis (Schorf) an Apfeln, Helminthospori - 
um-Arten an Getreide und Reis, Septoria nodorum an Weizen, 
Botrytis cinera (Grauschimmel) an Erdbeeren, Gemiise, Zierpflanzen 
und Reben, Cercospora arachidicola an Erdniissen, Pseudo- 

35 cercosporella herpotrichoides an Weizen und Gerste, Pyricularia 
oryzae an Reis und Rasen, Phytophthora infestans an Kartoffeln 
und Tomaten, Plasmopara viticola an Reben, Pseudoperonospora-Ar- 
ten in Hopfen und Gurken, Alternaria-Arten an Gemiise und Obst, 
Mycosphaerella-Arten in Bananen sowie Fusarium- und Verticillium- 

40 Arten. 

Die Verbindung II ist als sogenannter Resis tenzinduktor (d.h. ge- 
gen Krankheitsbef all immunisierender Wirkstoff) kommerziell er- 
haltlich, d.h. II bringt keine direkte fungizide Wirkung, sondern 
45 induziert in der behandelten Pflanze eine Resistent gegen Schad- 
pilze. Verbindung III ist als Fungizid bekannt. 
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Bevorzugt setzt man bei der Bereitstellung der Mischungen die 
reinen Wirkstoffe I und II bis III ein, denen man weitere Wirk- 
stoffe gegen Schadpilze oder gegen andere Schadlinge wie Insek- 
ten, Spinntiere oder Nematoden oder auch herbizide oder 
5 wachstumsregulierende Wirkstoffe oder Diingemittel beimischen 
kann. 

Die Mischungen aus den Verbindungen I und mindestens einer Ver- 
bindung II bis III konnen gleichzeitig, gemeinsam oder getrennt 

10 angewandt werden und zeichnen sich durch eine hervorragende Wir- 
kung gegen ein breites Spektrum von pf lanzenpathogenen Pilzen, 
insbesondere aus der Klasse der Ascomyceten, Basidiomyceten, Phy- 
comyceten und Deuteromyceten aus. Sie sind z.T. systemisch wirk- 
sam und konnen daher auch als Blatt- und Bodenf ungizide einge- 

15 setzt werden. 

Besondere Bedeutung haben sie fur die Bekampfung einer Vielzahl 
von Pilzen an verschiedenen Kulturpf lanzen wie Baumwolle, Gemuse- 
pflanzen (z.B. Gurken, Bohnen, Tomaten, Kartoffeln und Kiirbisge- 
20 wachse) , Gerste, Gras, Hafer, Bananen, Kaffee, Mais, Obst- 

pf lanzen, Reis, Roggen, Soja, Wein, Weizen, Zierpf lanzen, Zucker- 
rohr sowie an einer Vielzahl von Samen. 

Insbesondere eignen sie sich zur Bekampfung der folgenden 
25 pf lanzenpathogenen Pilze: Erysiphe graminis (echter Mehltau) an 
Getreide, Erysiphe cichoracearum und Sphaerotheca fuliginea an 
Kurbisgewachsen, Podosphaera leucotricha an Apfeln, Uncinula 
necator an Reben, Puccinia-Arten an Getreide, Rhizoctonia-Arten 
an Baumwolle, Reis und Rasen, Us tilago-Arten an Getreide und Zuk- 
30 kerrohr, Venturia inaequalis (Schorf) an Apfeln, Helminthospori - 
um-Arten an Getreide und Reis, Septoria nodorum an Weizen, 
Botrytis cinera (Grauschimmel) an Erdbeeren, Gemuse, Zierpflanzen 
und Reben, Cercospora arachidicola an Erdnussen, Pseudo- 
cercosporella herpotrichoides an Weizen und Gerste, Pyricularia 
35 oryzae an Reis und Rasen, Phytophthora infestans an Kartoffeln 
und Tomaten, Plasmopara viticola an Reben, Pseudoperonospora-Ar - 
ten in Hopfen und Gurken, Al ternaria-Arten an Gemiise und Obst, 
Mycosphaerella-Arten in Bananen sowie Fusarium- und Verticillium- 
Arten. 

40 

Besonders bevorzugt sind die erf indungsgemaBen Mischungen zur Be- 
kampfung von Pyricularia oryzae einsetzbar. 

Die Verbindungen I und mindestens eine der Verbindungen II bis 
45 III konnen gleichzeitig, und zwar gemeinsam oder getrennt, oder 
nacheinander aufgebracht werden, wobei die Reihenfolge bei ge- 
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trennter Applikation im allgemeinen keine Auswirkung auf den Be- 
kampf ungserf olg hat. 

Die Aufwandraengen der erf indungsgemafien Mischungen liegen, vor 
5 allem bei landwirtschaf t lichen Kulturf lachen, je nach Art des ge- 
wunschten Effekts bei 0,01 bis 8 kg/ha, vorzugsweise 0,1 bis 5 
kg/ha, insbesondere 0,5 bis 3,0 kg/ha. 

Die Aufwandmengen liegen dabei fur die Verbindungen I bei 0,01 
10 bis 2,5 kg/ha, vorzugsweise 0,05 bis 2,5 kg/ha, insbesondere 0,1 
bis 1,0 kg/ha. 

Die Aufwandmengen fur die Verbindungen II bis III liegen entspre- 
chend bei 0,001 bis 5 kg/ha, vorzugsweise 0,005 bis 2 kg/ha, ins- 
15 besondere 0,01 bis 1,0 kg/ha. 

Bei der Saatgutbehandlung werden im allgemeinen Aufwandmengen an 
Mischung von 0,001 bis 250 g/kg Saatgut, vorzugsweise 0,01 bis 
100 g/kg, insbesondere 0,01 bis 50 g/kg verwendet. 

20 

Sofern fur Pflanzen pathogene Schadpilze zu bekampfen sind, er- 
folgt die getrennte oder gemeinsame Applikation der Verbindungen 
I und mindestens einer der Verbindungen II bis III durch Bespru- 
hen oder Bestauben der Samen, der Pflanzen oder der Boden vor 
25 oder nach der Aussaat der Pflanzen oder vor oder nach dem Auflau- 
fen der Pflanzen. 

Die erf indungsgemafien fungiziden synergistischen Mischungen kon- 
nen beispielsweise in Form von direkt verspriihbaren Losungen, 

3 0 Pulver und Suspensionen oder in Form von hochprozentigen waBri- 
gen, oligen oder sonstigen Suspensionen, Dispersionen, Emulsio- 
nen, Oldispersionen, Pasten, Staubemitteln, Streumitteln oder 
Granulaten aufbereitet und durch Verspruhen, Vernebeln, Verstau- 
ben, Verstreuen oder Giefien anigewendet werden. Die Anwendungsf orm 

35 ist abhangig vom Verwendungszweck; sie soil in jedem Fall eine 
moglichst feine und gleichmafiige Verteilung der erf indungsgemafien 
Mischung gewahrleisten . 

Die Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z.B. 

40 durch Verstrecken des Wirkstoffs mit Losungsmitteln und/oder Tra- 
gerstoffen, gewunschtenf alls unter Verwendung von Emulgiermitteln 
und Dispergiermitteln, wobei im Falle von Wasser als Verdiinnungs- 
mittel auch andere organische Losungsmittel als Hilf slosungsmit- 
tel verwendet werden konnen. Als Hilfsstoffe kommen dafur im we- 

45 sentlichen in Betracht: Losungsmittel wie Aromaten (z.B. Xylol), 
chlorierte Aromaten (z.B. Chlorbenzole) , Paraffine (z.B. Erddl- 
f raktionen) , Alkohole (z.B. Methanol, Butanol) , Ketone (z.B. Cy- 
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clohexanon) , Amine (z.B. Ethanolamin, Dimethylf ormamid) und Was- 
ser; Tragerstoffe wie natiirliche Gesteinsmehle (z.B. Kaoline, 
Tonerden, Talkum, Kreide) und synthetische Gesteinsmehle (z.B. 
hochdisperse Kieselsaure, Silikate) ; Emulgiermi ttel wie nichtio- 
5 nogene und anionische Emulgatoren (z.B. Polyoxyethylen-Fettalko - 
hoi-Ether, Alkylsulf onate und Arylsulf onate) und Dispergiermittel 
wie Ligninsulf itablaugen und Methylcellulose . 

Als oberf lachenaktive Stoffe kommen die Alkali-, Erdalkali-, 
10 Ammoniums alze von aromatischen Sulf onsauren, z.B. Lignin-, 

Phenol-, Naphthalin- und Dibutylnaphthalinsulf onsaure, sowie von 
Fettsauren, Alkyl- und Alkylarylsulf onaten, Alkyl-, Laurylether- 
und Fettalkoholsulf aten, sowie Salze sulfatierter Hexa-, Hepta- 
und Octadecanole oder Fettalkoholglycolethern, Kondensationspro- 
15 dukte von sulfoniertem Naphthalin und seinen Derivaten mit Form- 
aldehyd, Kondensationsprodukte des Naph thai ins bzw. der 
Naphthalinsulf onsauren mit Phenol und Formaldehyd, Polyoxy- 
ethylenoctylphenol ether, ethoxyliertes Isooctyl-, Octyl- oder 
Nonylphenol, Alkylphenol- oder Tributylphenylpolyglycolether , 
20 Alkylarylpolyetheralkohole, Isotridecylalkohol , Fettalkohol- 

ethylenoxid- Kondensate, ethoxyliertes Rizinusol, Po lyoxy ethyl en - 
alkylether oder Polyoxypropylen, Laurylalkoholpolyglycoletherace- 
tat, Sorbi tester, Lignin-Sulf itablaugen oder Methylcellulose in 
Betracht . 

25 

Pulver Streu- und Staubemittel konnen durch Mischen oder gemein- 
sames Vermahlen der Verbindungen I und mindestens einer der Ver* 
bindungen II bis III oder der Mischung aus den Verbindungen I und 
mindestens einer Verbindung II bis III mit einem festen Trager- 
30 stoff hergestellt werden. 

Granulate (z.B. Umhullungs- , Impragnierungs- oder Homogen* 
granulate) werden iiblicherweise durch Bindung des Wirkstoffs oder 
der Wirkstoffe an einen festen Tragerstoff hergestellt. 

35 

Als Fullstoffe bzw. feste Tragerstoffe dienen beispielsweise 
Mineralerden wie Silicagel, Kieselsauren, Kieselgele, Silikate, 
Talkum, Kaolin, Kalkstein, Kalk, Kreide, Bolus, L6B, Ton, Dolo- 
mit, Diatomeenerde, Calcium- und Magnesiumsulf at , Magnesiumoxid, 
40 gemahlene Kunststoffe, sowie Dungemittel wie Ammoniumsulf at , 

Ammoniumphosphat, Ammoniumnitrat , Harnstoffe und pflanzliche Pro- 
dukte wie Getreidemehl , Baumrinden-, Holz- und NuBschalenmehl , 
Cellulosepulver oder andere feste Tragerstoffe. 

45 Die Formulierungen enthalten im allgemeinen 0,1 bis 95 Gew.-%, 
vorzugsweise 0,5 bis 90 Gew.-% einer der Verbindungen I und min- 
destens einer der Verbindungen II bis III bzw. der Mischung aus 
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den Verbindungen I und mindestens einer der Verbindungen II bis 
III. Die wirkstoffe werden dabei in einer Reinheit von 90% bis 
100%, vorzugsweise 95% bis 100% (nach NMR- Oder HPLC-Spektrum) 
eingesetzt . 



5 



Die Anwendung der entsprechenden Formulierungen erfolgt so, daB 
man die Schadpilze, deren Lebensraum oder die von ihnen freizu- 
haltenden Pflanzen, Samen, Boden, Flachen, Materialien oder Raume 
mit einer fungizid wirksamen Menge der Mischung, bzw. der 
10 Verbindungen I und mindestens einer der Verbindungen II bis III 
bei getrennter Ausbringung, behandelt. 

Die Anwendung kann vor oder nach dem Befall durch die Schadpilze 
erf olgen. 

15 

Beispiele fur solche Zubereitungen, welche die Wirkstoffe enthal- 
ten, sind: 

I. eine Losung aus 90 Gew.-Teilen der Wirkstoffe und 10 Gew.- 
20 Teilen N-Methylpyrrolidon, die zur Anwendung in Form klein- 

ster Tropfen geeignet ist; 

II. eine Mischung aus 20 Gew. -Teilen der Wirkstoffe, 80 Gew.- 
Teilen Xylol, 10 Gew.-Teilen des Anlagerungsproduktes von 8 
bis 10 Mol Ethylenoxid an 1 Mol 6lsaure-N-monoethanolamid, 

25 5 Gew.-Teilen Calciumsalz der Dodecylbenzolsulf onsaure, 5 

Gew.-Teilen des Anlagerungsproduktes von 40 Mol Ethylenoxid 
an 1 Mol Ricinusol; durch feines Verteilen der Losung in 
Wasser erhalt man eine Dispersion; 

III. eine wafirige Dispersion aus 20 Gew.-Teilen der Wirkstoffe, 
30 40 Gew.-Teilen Cyclohexanon, 30 Gew.-Teilen Isobutanol, 20 

Gew.-Teilen des Anlagerungsproduktes von 40 Mol Ethylenoxid 
an 1 Mol Ricinusol; 

IV. eine waflrige Dispersion aus 20 Gew.-Teilen der Wirkstoffe, 
25 Gew.-Teilen Cyclohexanol , 65 Gew.-Teilen einer Mine- 

35 ralolf raktion vom Siedepunkt 210 bis 280°C und 10 Gew.-Tei- 

len des Anlagerungsproduktes von 40 Mol Ethylenoxid an 1 
Mol Ricinusol; 

V. eine in einer Hammermuhle vermahlene Mischung aus 80 Gew.- 
Teilen der Wirkstoffe, 3 Gew.-Teilen des Natriumsalzes der 

40 Diisobutylnaphthalin-l-sulf onsaure, 10 Gew.-Teilen des Na- 

triumsalzes einer Ligninsulf onsaure aus einer Sulf itablauge 
und 7 Gew.-Teilen pulverf ormigem Kieselsauregel ; durch fei- 
nes Verteilen der Mischung in Wasser erhalt man eine 
Spritzbruhe; 

45 VI. eine innige Mischung aus 3 Gew.-Teilen der Wirkstoffe und 

97 Gew.-Teilen feinteiligem Kaolin; dieses Staubemittel 
enthalt 3 Gew.-% Wirkstoff; 
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VII. eine innige Mischung aus 30 Gew.-Teilen der Wirkstoffe, 92 
Gew.-Teilen pulverf ormigem Kieselsauregel und 8 Gew.-Teilen 
Paraffindl, das auf die Oberflache dieses Kieselsauregels 
gespruht wurde; diese Aufbereitung gibt dera Wirkstoff eine 

5 gute Haf tf ahigkeit; 

VIII. eine stabile waBrige Dispersion aus 40 Gew.-Teilen der 
Wirkstoffe, 10 Gew.-Teilen des Natriumsalzes eines Phenol - 
sulf onsaure-Harnstof f -Forma ldehyd-Kondensates , 2 Gew. -Tei - 
len Kieselgel und 48 Gew.-Teilen Wasser, die weiter ver- 

10 dunnt werden kann; 

IX. eine stabile olige Dispersion aus 20 Gew.-Teilen der Wirk- 
stoffe, 2 Gew.-Teilen des Calciumsalzes der Dodecylbenzol - 
sulfonsaure, 8 Gew.-Teilen Fettalkohol-polyglykolether , 20 
Gew.-Teilen des Natriumsalzes eines Phenolsulf onsaure-Harn- 

15 stof f-Formaldehydkondensates und 88 Gew.-Teilen eines pa- 

raff inischen Mineralols. 

Die synergistische Wirkung der erf indungsgemafien Mischungen lafit 
sich durch die folgenden Versuche zeigen: 



0 



15 



30 



Die Wirkstoffe werden getrennt Oder gemeinsam als 10%ige Emulsion 
in einem Gemisch aus 63 Gew.-% Cyclohexanon und 27 Gew.-% Emulga- 
tor aufbereitet und entsprechend der gewunschten Konzentration 
mit Wasser verdunnt. 

Die Auswertung erfolgt durch Feststellung der befallenen 
Blattflachen in Prozent. Diese Prozent-Werte werden in Wirkungs- 
grade umgerechnet. Der Wirkungsgrad (W) wird nach der Formel von 
Abbot wie folgt bestimmt: 

W ■ (1 - a) -100/(3 



a entspricht dem Pilzbefall der behandelten Pflanzen in % und 
P entspricht dem Pilzbefall der unbehandelten (Kontroll-) 
35 Pflanzen in % 

Bei einem Wirkungsgrad von 0 entspricht der Befall der behandel- 
ten Pflanzen demjenigen der unbehandelten Kontrollpf lanzen; bei 
einem Wirkungsgrad von 100 wiesen die behandelten Pflanzen keinen 
Befall auf. 

Die zu erwartenden Wirkungsgrade der Wirkstof fmischungen wurden 
nach der Colby Formel [R.S. Colby, Weeds 15., 20-22 (1967)] ermit- 
telt und mit den beobachteten Wirkungsgraden verglichen. 



40 



WO 99/48370 



PCT/EP99/01917 



18 

Colby Formel: E = x + y - x-y/100 



10 



E zu erwar tender Wirkungsgrad, ausgedruckt in % der unbehandel- 
ten Kontrolle, beim Einsatz der Mischung aus den Wirkstoffen 
A und B in den Konzentrationen a und b 
x der Wirkungsgrad, ausgedruckt in % der unbehandelten Kon- 
trolle, beim Einsatz des Wirkstoffs A in der Konzentration a 
y der wirkungsgrad, ausgedruckt in % der unbehandelten Kon- 
trolle, beim Einsatz des Wirkstoffs B in der Konzentration b 

Anwendungsbeispiel 1 - Wirksamkeit gegen Pyricularia oryzae 
(protektiv) 

Blatter von in Topfen gewachsenen Reiskeimlingen der Sorte "Tai- 
15 Nong 67" wurden mit waBriger Wirkstof f aufbereitung, die mit einer 
Stammlosung aus 10 % Wirkstoff, 63 % Cyclohexanon und 27 % Emul- 
giermittel angesetzt wurde, bis zur Tropfnasse bespruht. Am fol- 
genden Tag wurden die Pflanzen mit einer waflrigen Sporensuspen- 
sion von Pyricularia oryzae inokuliert. Anschliefiend wurden die 
Versuchspf lanzen in Klimakammern bei 22 - 24° C und 95 - 99 % re- 
lativer Luf tf euchtigkeit fur 6 Tage aufgestellt. Dann wurde das 
AusmaB der Bef allsentwicklung auf den Blattern visuell ermittelt 



20 



Die visuell ermittelten Werte fur den Prozentanteil befallener 
25 Blattflachen wurden in Wirkungsgrade als % der unbehandelten Kon- 
trolle umgerechnet. Wirkungsgrad 0 ist gleicher Befall wie in der 
unbehandelten Kontrolle, Wirkungsgrad 100 ist 0 % Befall. Die zu 
erwartenden Wirkungsgrade fur Wirkstof f kombinationen wurden nach 
der Colby-Formel (Colby, S. R. (Calculating synergistic and anta- 
gonistic responses of herbicide Combinations", Weeds, 15, S. 20 - 
22, 19 67) ermittelt und mit den beobachteten Wirkungsgraden verg- 
lichen. 



30 



35 



40 



Als Komponente a) wurde folgende Verbindung I' eingesetzt: 



CH, 



N 



.i 



CH 



H 3 C" 




O-CH, 

3 



Die Ergebnisse der Versuche sind den nachstehenden Tabellen 1 und 
^ 2 zu entnehmen: 
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Tabelle 1: 



5 



10 



Bsp. 


Wirkstof f 


Konz. in ppm 


Wirkungsgrad in % 
der unbeh. Kon- 
trolle 


IV 


ohne 


(100 % Befall) 


0 


2V 


Verbindung I' 


2,0 
0,5 


20 
0 


3V 


Verbindung II 


2,0 
0,5 


0 
0 


4V 


Verbindung III 


2,0 
0,5 


0 
0 



15 Tabelle 2: 



Bsp. 


erf indungsgemafie Mischung 
(Konz. in ppm) 


beobachteter 
Wirkungsgrad 


berechneter 
Wirkungsgrad* 


5 


2 ppm I' + 2 ppm II 


40 


20 


6 


0,5 ppm I' + 0,5 ppm II 


20 


0 


7 


2 ppm' I ' + 2 ppm III 


50 


20 


8 


0,5 ppm I' + 0,5 ppm III 


25 


0 



* berechnet nach der Colby -Formel 



Aus den Ergebnissen der Versuche geht hervor, daB der beobachtete 
30 Wirkungsgrad in alien Mischungsverhaltnissen hoher ist als der 
nach der Colby -Formel vorausberechnete Wirkungsgrad. 



35 



40 



45 
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Patentanspruche 

1. Mischungen fur den Pf lanzenschutz , enthaltend als aktive Kom 
5 ponenten 

a) Phenylessigsaurederivate der Formel I 



10 



15 



R^ N 



R 



0 




(i) 



20 



in der die Substituenten und der Index die folgende Be 
deutung haben: 



NOCH 3 , CHOCH3 , CHCH3; 



25 



30 



Y 0, NR 

Ri , r unabhangig voneinander Wasserstoff und Ci-C 4 -Alkyl; 



R2 



m 



Cyano, Nitro, Trif luormethyl , Halogen, Ci~C4-Alkyl 
und Ci-C4-Alkoxy; 

0, 1 oder 2, wobei die Reste R 2 verschieden sein 
konnen, wenn m fur 2 steht; 



35 



R3 Wasserstoff, Cyano, Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Halogen- 
alkyl, C 3 -C 6 -Cycloalkyl; 

R 4 ,R 6 unabhangig voneinander Wasserstoff, 



40 



45 



Ci-Cio-Alkyl, C3-C 6 -Cycloalkyl, C 2 -Cio-Alkenyl , 
C2-Ci 0 -Alkinyl , Ci-Ci 0 -Alkylcarbonyl , 
C 2 -Cio-Alkenylcarbonyl , C 3 -Cio-Alkinylcarbonyl oder 
Ci~Cio-Alkylsulf onyl , wobei diese Reste partiell 
oder vollstandig halogeniert sein konnen oder 
einen bis drei der folgenden Gruppen tragen kon- 
nen: Cyano, Nitro, Hydroxy, Mercapto, Amino, 
Carboxyl , Aminocarbonyl , Aminothiocarbonyl , 
Halogen, Ci-Ce-Alkyl, Ci-C6-Halogenalkyl, 
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Ci-Ce-Alkylsulf onyl , Ci-Ce-Alkylsulf oxyl , 
Ci-C 6 -Alkoxy, Ci-Ce-Halogenalkoxy, Ci-C6-Alkoxy- 
carbonyl, Ci-C 6 -Alkylthio, Ci-C 6 -Alkylamino, 
Di-Ci-Cg-alkylamino, 

Ci-Cg-Alkylaminocarbonyl, Di-Ci-C6-alkylamino- 
carbonyl , Ci-C6-Alkylaminothiocarbonyl , 
Di-Ci-C 6 -alkylaminothiocarbonyl , C2-C 6 -Alkenyl , 
C2-C6-Alkenyloxy, C 3 -C6-Cycloalkyl , C3-C 6 -Cycloalky- 
loxy, Heterocyclyl, Heterocyclyloxy, Benzyl, 
Benzyloxy, Aryl, Aryloxy, Arylthio, Hetaryl, 
Hetaryloxy und Hetaryl thio, wobei die cyclischen 
Gruppen ihrerseits partiell Oder vollstandig halo- 
geniert sein konnen oder einen bis drei der 
folgenden Gruppen tragen konnen: Cyano, Nitro, 
Hydroxy, Mercapto, Amino, Carboxyl, Aminocarbonyl , 
Aminothiocarbonyl , Halogen, Ci-C6-Alkyl , 
Ci-Ce-Halogenalkyl , Ci-Cg-Alkylsulf onyl , 
Ci-C 6 -Alkylsulfoxyl, C 3 -C 6 -Cycloalkyl , Ci-C 6 -Alkoxy, 
Ci-C6-Halogenalkoxy , Ci-C6-Alkyloxycarbonyl , 
Ci-C 6 -Alkylthio, Ci-Ce-Alkylamino, Di-Ci-C 6 ~Alkyl - 
amino, Ci-C 6 -Alkylaminocarbonyl, Di-Ci-C6-Alkyl- 
aminocarbonyl , Ci-Ce-Alkylamino thiocarbonyl , 
Di-Ci-C6-Alkylaminothiocarbonyl , C2-Ce-Alkenyl , 
C2-C6-Alkenyloxy, Benzyl, Benzyloxy, Aryl, Aryloxy, 
Arylthio, Hetaryl, Hetaryloxy, Hetaryl thio oder 
C <=NOR 7 ) -A n -R 8 ; 

Aryl, Arylcarbonyl, Arylsulf onyl , Hetaryl, Het- 
arylcarbonyl oder Hetarylsulf onyl , wobei diese Re- 
ste partiell oder vollstandig halogeniert sein 
konnen oder einen bis drei der folgenden Gruppen 
tragen konnen: Cyano, Nitro, Hydroxy, Mercapto, 
Amino , Carboxyl , Aminocarbonyl , Aminothiocarbonyl , 
Halogen, Ci-Ce-Alkyl , Ci-C 6 -Halogenalkyl, 
Ci-Ce-Alkylcarbonyl, Ci-C 6 -Alkylsulf onyl , 
Ci-Cg-Alkylsulfoxyl, C 3 -C 6 -Cycloalkyl, Ci-C 6 -Alkoxy, 
Ci-Ce-Halogenalkoxy, Ci-Ce-Alkyloxycarbonyl, 
Ci-C 6 -Alkylthio, Ci-C 6 -Alkylamino, Di-Ci-C 6 - 
Alkylamino , Ci-Ce-Alkylaminocarbonyl , 
Di-Ci-Ce-Alkylaminocarbonyl, Ci-C6-Alkylaminothio- 
carbonyl , Di-Ci-C 6 -Alkylaminothiocarbonyl , 
C2-C 6 -Alkenyl, C 2 -C6~Alkenyloxy , Benzyl, Benzyloxy, - 
Aryl, Aryloxy, Hetaryl, Hetaryloxy oder 
C (=NOR 7 ) -A n -R 8 ; 
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Wassers tof f , 

Ci-Cg-Alkyl, C2-C6-Alkenyl, C2-C6~Alkinyl , wobei die 
Kohlenwasserstof f reste dieser Gruppen partiell 
Oder vollstandig halogeniert sein konnen oder 
einen bis drei der folgenden Reste tragen konnen: 
Cyano, Nitro, Hydroxy, Mer cap to, Amino, Carboxyl, 
Aminocarbonyl , Aminothiocarbonyl , Halogen , 
Ci-C 6 -Alkylaminocarbonyl , Di-Ci-Ce-alkylamino- 
carbonyl , Ci~C6-Alkylaminothiocarbonyl , 
Di-Ci-C6-alkylaminothiocarbonyl , Ci-Ce-Alkyl - 
sulfonyl, Ci-Cg-Alkylsulf oxyl, Ci-C 6 -Alkoxy, Ci-C 6 - 
Halogenalkoxy , Ci-C6~Alkoxycarbonyl , Ci-Cs-Alkyl - 
thio, Ci-C6-Alkylamino, Di-Ci-C6-alkylamino, 
C2-C 6 -Alkenyloxy, C 3 -C6-Cycloalkyl , C 3 -C 6 -Cycloalky- 
loxy, Heterocyclyl, Heterocyclyloxy, Aryl, Aryl- 
oxy, Aryl-Ci-C4-alkoxy, Aryl thio, Aryl-Ci~C4-alkyl - 
thio, Hetaryl, Hetaryloxy, Hetaryl-Ci-C4-alkoxy , 
Hetarylthio, Hetaryl-Ci-C4-alkylthio, wobei die cy- 
clischen Reste ihrerseits partiell oder vollstan- 
dig halogeniert sein konnen und/oder ein bis drei 
der folgenden Gruppen tragen konnen; Cyano, Nitro, 
Hydroxy, Mercapto, Amino, Carboxyl, Amir, ocarbonyl , 
Aminothiocarbonyl , Ci-C 6 -Alkyl , Ci-C 6 -Haiogenalkyl , 
Ci-C6-Alkylsulf onyl , Ci-Ce-Alkylsulf oxyl , 
C 3 C 6 -Cycloalkyl, Ci-Cg-Alkoxy, Ci-C 6 -Halogenalkoxy , 
Ci-C 6 -Alkoxycarbonyl, Ci-C6-Alkylthio, Ci-C 6 ~Alkyl- 
amino , Di-Ci-C 6 -alkylamino , Ci-C6-Alkylamino- 
carbonyl , Di-Ci-C 6 -alkylaminocarbonyl , Ci~C6-Alkyl - 
aminothiocarbonyl , Di-Ci-Ce-alkylaminothiocarbonyl , 
C 2 -C 6 -Alkenyl, C 2 -C 6 -Alkenyloxy , Benzyl, Benzyloxy, 
Aryl, Aryloxy, Aryl thio, Hetaryl, Hetaryloxy, He- 
tarylthio und C (=NOR 7 ) -A n -R 8 ; 

C3-C 6 -Cycloalkyl, C 3 -C 6 -Cycloalkenyl , Heterocyclyl, 
Aryl, Hetaryl, wobei die cyclischen Reste partiell 
oder vollstandig halogeniert sein konnen oder 
einen bis drei der folgenden Gruppen tragen kon- 
nen: Cyano, Nitro, Hydroxy, Mercapto, Amino, 
Carboxyl, Aminocarbonyl, Aminothiocarbonyl, Halo- 
gen, Ci-C 6 -Alkyl, Ci-C6-Halogenalkyl, Ci-C 6 -Alkyl- 
sulfonyl, Ci-Ce-Alkylsulf oxyl, C 3 -C 6 -Cycloalkyl , 
Ci-C6-Alkoxy, Ci-C 6 -Halogenalkoxy, Ci-C6~Alkoxy- 
carbonyl , Ci-Cg-Alkyl thio , Ci-C6-Alkylamino, 
Di-Ci-C6-alkylamino, Ci-Ce-Alkylaminocarbonyl , 
Di-Ci-C6-alkylaminocarbonyl , Ci-Ce-Alkylaminothio- 
carbonyl , Di-Ci-Cg-alkylaminothiocarbonyl , 
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C2"C6-Alkenyl , C2-C6"Alkenyloxy , Benzyl , Benzyloxy , 
Aryl, Aryloxy, Hetaryl und Hetaryloxy; 

wobei 

A fur Sauerstoff, Schwefel oder Stickstoff steht und 
wobei der Stickstoff Wasserstoff oder Ci-Cs-Alkyl 
tragt; 

n 0 oder 1 bedeutet; 

R7 Wasserstoff oder Ci-Ce-Alkyl bedeutet und 
R 8 Wasserstoff oder Ci-C6-Alkyl bedeutet, 
sowie deren Salze, 

und 

b) mindestens eine Verbindung der Formeln II bis III 



°^ S -CH 3 

(ID 




(in) 



in einer synergistisch wirksamen Menge. 

2. Fungizide Mischung nach Anspruch 1, welche in zwei Teilen 
konditioniert ist, wobei der eine Teil die Verbindung I in 
einem festen oder flussigen Trager enthalt und der andere 
Teil mindestens eine der Verbindungen II bis III in einem fe- 
sten oder flussigen Trager enthalt. 
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Verfahren zur Bekampfung von Schadpilzen, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die Pilze, deren Lebensraum oder die vor 
Pilzbefall zu schiitzenden Materialien, Pflanzen, Samen, Bo- 
den, Flachen oder Raume iuit einer fungiziden Mischung gemafi 
einem der Anspruche 1 bis 2 behandelt, wobei die Anwendung 
der Verbindung I und mindestens einer der Verbindungen II bis 
III gleichzeitig, und zwar gemeinsam oder getrennt, oder 
nacheinander erfolgen kann. 

Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet , daB man 
die Schadpilze, deren Lebensraum oder die von ihnen freizu- 
haltenden Pflanzen, Samen, Boden, Flachen, Materialien oder 
Raume mit 0,005 bis 1 kg/ha einer Verbindung I gemafi Anspruch 

I behandelt. 

Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet , daB man 
die Schadpilze, deren Lebensraum oder die von ihnen freizu- 
haltenden Pflanzen, Samen, Boden, Flachen, Materialien oder 
Raume mit 0.01 bis 1 kg/ha mindestens einer der Verbindungen 

II bis IV gemaB Anspruch 1 behandelt. 
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